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^= (54) Title; USE OF FATTY ALCOHOL CTHOXYLATES AS PENETRATION PROMOTERS 

(54) BeKeichnung: VERWENDUNG VONFRrrALKOHOLETHOXYT.ATRN Al^S PENETRATTONSFORDERER 



^ (57) Abstract: The invention relates to fatty 

< cHr(CH,)^r(-o-c^cHHiroH « r^-rs-'^r:!",.?-^" 

^ in addidon to average values of 6.0 and 17.0, 

^ said fatty alcohol ethoxylates being highly suitable for use as penetration promoters for neonicotinyl insecticidal active ingredients 
00 when they are used in amounts contained in commercially available formulations in concentrations of O.l - 30 wt. % and the weight 
On ratio of neonicotinyl to fatty alcohol ethoxylate ranges from 1:0,1 to 1:2.0 , 

2 (57) Zusammenfassung: Fettalkoholethoxylate der Formel (I) in welcher fur Durchschnittswerte zwischen 8,0 und 13,0 steht und 
fiir DurchschniUswerte zwischen 6,0 und 17,0 sleht, eignen sich sehr gut als PenelraUonsfarderer fUr insektixide WiricstoITe aus 
^ der Gruppe der Neonicotinyle, wenn sie in solchen Mengen eingesetzt werden, dass sie in den handelsUblichen Formulierungen in 
^ Konzentrationen zwischen 0,1 und 30 Gew.-% enthalten sind und das Gewichts\'erhSltnis von Neonicotinyl zu Fettalkoholethoxylat 
^ zwischen 1:0,1 und 1:2,0 liegL 



wo 02/098230 



PCT/EP02/03618 



Verwendiing von Fettalkoholethoxylaten als Penetrationsforderer 

Die vorliegmde Ctfindung betrifiR die neue Verwendung von Fettalkoholethoxylaten 
S als Penetrations&rd^er f!ir bestumnte Wiikstofife mit insektiziden Eigenschaften. 

Es ist allgemein bekannt, dass viele agrochemische Wirkstoflfe, insbesondere solche 
mit systemischer Wirkung, in die Pflanze penetrieren mtissen, damit sie ihre Aktivi- 
tat gleichmafiig in der ganzen Pflanze entfalten kdmien. So m\iB bei der WirkstofF- 
10 anfeahme tiber die Blatter die Penetrationsbaniere der Cuticula von den Wirkstoffen 
tiberwunden werden. AuBerdem ist es wichtig, dass die agrochemischen Wirkstoffe 
schnell und fiber eine mOglichst groBe Oberfiache verteilt in die Pflanze eindringen, 
da sonst die Grefahr besteht, dass die aktiven Komponenten duich Regen abge- 
waschen werden. 

15 

Weiterhin ist allgemein bekannt, dass xnanche in Pflanzenschutzmittehi venvendeten 
Additive, wie zum Beispiel Tenside, MineralQle und PflanzenSle, das Eindringen von 
agrochemischen Wirkstoffen in die Pflanze fbrdem und dadurch die Aktivitat der 
Wirkstoffe steigem kOnnen. Die Additive konnen im Einzelfall die Benetzbarkeit 

20 verstarken, eine bessere Verteilung des Spritzbelages auf der Oberflache 
(= Spreitung) der Pflanze herbeifuhren, die Verfiigbarkeit des Wirkstoffes im einge- 
trockneten SpiitzrQckstand durch sogenanntes Anldsen erhfihen oder direkt die 
Penetration des Wirkstoffes durch die Cuticula fbrdem. Die Additive woxlen dabei 
entweder direkt in die FormuUerung eingebaut, - was nur zu einem begrenzten 

25 Prozentsatz mfiglich ist oder aber im Tankmixverfahren der jeweiligen Spritz^nrOhe 
zugeffigt, 

Femer ist schon bekannt, dass sich Fettalkoholethoxylate als PenetrationisfiJrderer fUr 
zahheiche agrochemische Wirkstoflfe verwenden lassen (vgl. EP-A 0 579 052 und 
30 Recent Res. Devel. in Agricultural & Food Chem. 2 (1998), 809-837). Nachteilig ist 
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aber, dass der gewunschte EfFekt nur dam beobachtet wird, wenn die eingesetzte 
Formulienmg einen relativ hohen Gehalt an Fettalkoholefhoxylat aufweist. 

Es wurde nun gefimden, dass sich Fettalkoliole&oxylate der Fortnel 

5 

CH-iCH^) CH2-(-0-CHr-CHr-)— OH 0) 

in welcher 

m fiir Durchschnittswerte zwischen 8,0 und 13,0 steht und 

10 

n fiir Durchschnittswerte zwischen 6,0 und 17,0 steht, 

als Penetrationsforderer fiir insektizide Wirkstoffe aus der Gruppe derNeonicotinyle 
verwenden lassen, wenn sie in handelstiblichen Formulierungen in Konzentrationen 
15 zwischen 0,1 und 30Gew.-% enthalten sind, wobei das Gewichtsverhaitnis von 
insektizidein Wirkstoff aus der Gruppe derNeonicotinyle zu Fettalkoholethoxylat der 
Formel (1) zwischen 1:0,1 und 1:2,0 liegt 

Die Erfindung betriflt daher den Emsatz von Fettalkoholethoxylaten der Formel (J) 
20 fiir den angegebenen Zweck. AuBerdem betrifft die Erfindung Pflanzenbehandlungs- 
mittel, die 

zwischen 0,1 und 30 Gew,-% an Fettalkoholethoxylat der Formel ®, 

25 - zwischen 1 und 50 Gew.-% an Wirkstoff aus der Gruppe der Neonicotmyle, 

zwischen 1 und 80Gew.-% an Dimethylsulfoxid, N-Mefhylpyrrolidon 
und/oder Butyrolacton, sowie 

. 30 . - zwischen 0 und 20 Gew.-% an Zusatzstoflfen 
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enthalten. 

Es ist als Sufierst Ubeiraschend zu bezeichnen, dass Fettalkoholethoxylate der Fortnel 
5 Q) wesentlich besser als Penetrationsforderer flir insektizid wirksame Neonicotinyle 
geeignet sind als vergleichbaie Stoffe, die fiir den gleichen Zweck eingesetzt werden. 
Unerwaitet ist auch, dass schon sebr niedrige Konzmtrationen an Fettalkohol- 
ethoxylat der Formel (T) ausreichen, urn den gewunschten Effekt zu erzielen. 

10 Die erfindungsgemafie Verwendung von Fettalkoholethoxylaten der Fennel (I) weist 
• eine Reihe von Vorteilen anf So handelt es sich bei diesen Fettalkoholethoxylaten 
urn Produkte, die problemlos zu handhaben und auch in groBeren Mengen verfugbar 
sind. AuBerdem sind sie biologisch abbaubar und ^mOglichen eine deutliche 
Effektivitatssteigening bei der Applikation von Neonicotinylen. 

15 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Fettalkoholethoxylate sind durch die Formel (I) 
allgemein definiert. Bei diesen Fettalkoholethoxylaten handelt es sich im Allge- 
meinen um Gemische von Stoffen dieses Typs mit unterschiedlichen Kettenlfagen. 
Fur die Indices m und n errechnen sich deshalb Durchschnittswerte, die auch von 
20 ganzen Zahlen abweichen kfinnen. 

Bevorzugt verwendbar sind Fettalkoholethoxylate der Formel Q), in denen 

m fOr Durchschnittswerte zwischen 9,0 und 12,0 stdit und 

25 

n fOr Durchschnittswerte zwischen 7,0 und 9,0 steht 
Ganz besonders bevorzugt ist Fettalkoholethoxylat der Formel (I), in welcher 
30 m fDr den Durchschnittswert 10,5 steht und 
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n fill den Durchschnittswert 8,4 steht 

Die Fettalkoholethoryrlate der Fonnel (I) iind deren Einsatz als oberflSchenaktiye 
Stoffe sind bereits bekaimt 

Unter insektizid wirksamen Neonicotinylen sind im vorliegenden Zusammenhang 
vorzugsweise die folgenden Substanzen zu verstehen* 




Imidacloprid 



Nitenpyram 



Acetamiprid 



Thiacloprid 
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Thiamethoxam 



Clofhianidin 



Dinotefuran 



10 Die zuvor genannten Stoffe und deren Einsatz als Insekdzide sind bdaumt. 

Als ZusatzstoSe, die in den erfindungsgemaBen Pflanzenbehandlungsmitteln enthal- 
ten sein kSnnen, konomen weitere agrochemische Wiikstoffe sowie Kxistallisations<- 
inhibitoren, Netzmittel, Bnulgatoren nnd auch Wasser in Frage. 

15 

Dabei konimen als agrochemische Wirksto£fe voizugsweise Substanzra mit 
insektiziden, akariziden imd/oder fungiziden Eigeasohaften in Betracht. 



wo 02/098230 



-6- 



PCT/EP02/03618 



Als Insektizide bzw, Akarizide kommen vorzugsweise Wiikstoffe aus der Gruppe der 
Pyretbioide oder der Ketoenol-Derivate in Frage. Beispielhaft genannt seiea 

Cypermetiirin, 
S Deltamethrin, 
Permeflirin, 
natiirliches Pyrethrum, 
Fenpropathrin, 
Cyfluthiin, 
10 B-Cyfluthrin sowie 

aiis der Gruppe der Ketoenol-Derivate das 3-(2,4-Dichlorphenyi)-4-(l,l-dimethyl- 
propyl-carboayloxy)-5-spiroKjyclohexyl-3-dihydrofuranon-2 and das 3-(2,4,6-Tri- 
methylphenyl)-4-(2,2-dimethyl-propyl-cari>onyloxy)-5-spi^ 
furanon-2. 

15 

Als Fungizide kommen vorzugsweise Wiikstoffe aus der Gruppe der Azole, der 
Strobilurin-Derivate und der Aminosaure-Derivate in Betracht. Beispielhaft genannt 
seien 

20 Tebuconazole, 

Cyproconazole, 

Triadimmol, 

Myclobutanil, 

Trifloxystrobin, 
25 Azoxysttobin, 

Kresoxim-methyl, 

Pyraclostrobin, 

3-[l-(2-[4-(2-cMoiphenoxy)-5-fluorpyriinid-6-yloxy]-phenyl)-l-(me1h 
methyl]-5,6-dihydro-l,4,2-dioxazin und 
30 Iprovalicarb. 
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Als Kristallisationsinhibitoren, die in den erfindungsgemSBen Pflanzenbiehandlungs- 
mitteln vorhanden sein koimen» kommen alle ublicherweise fur derartige Zwecke in 
agrochemischen Mittein einsetzbaren StofTe in Frage. Vorzugsweise genannt seien 
N-Alkyl-pyrrolidone, wie N-Octyl-pyrrolidon und N-Dodecylpyrrolidon, femer Co- 
5 Polymerisate von Polyvinyl-pyrrolidon und Polyvinylalkohol, wie zum Bdspiel das 
unter der Bezeichnung Luviskol VA 64 (Fa, BASF) bekannte Polyvinylpym>lidon / 
Polyvinylalkohol-Copolymerisat, weitehin Alkylcarbonsaure-dimethylamide, wie 
Decansaure-dime&ylamid oder das unter der Bezeichnung Hallcomid® (Fa. Hall 
Comp.) bekannte C5.i2"AIk^c3rbonsaure-diniethylamid-Gemisch, und aufierdem 
10 Co-Polymerisate von Ethylendiamin mit Ethylenoxid und Propylenoxid, wie zum 
Beispiel das unter der Bezeichnung Synperonic T 304 ^a. Uniqema) bekannte Pro- 
dukt. 

Als Netzmittel konunen alle tlblichen fiir derartige Zwecke in Pflanzen- 
15 behandiungsmitteln einsetzbaren Stoflfe in Betracht. Vorzugsweise genannt seien 
Alkylphenolethoxylate, Dialkylsulfosuccinate, wie Dioctylsulfosuccinat-Natrium, 
Lauiylethersulfate und Polyoxyetfaylensorbitan-Fetts3ureester. 

Als Emulgatoren kommen alle ilblichen nichtionogenen, anionischen, kationischen 
20 und zwitterionischen Stofife mit oberflachenaktiven Eigenschaften in Frage, die ubli- 
cherweise in agrochemischen Mittein eingesetzt werden. Zu diesen Stoffen gehoren 
Umsetzungsprodukte von FettsSuren, Fettsaureestem, Fettalkoholen, Fettaminen, 
Alkylphenolen oder Alkylarylphenolen mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
und/oder Butylenoxid, sowie deren SchwefelsSureester, Phosphorsaure-mono-ester 
25 und Phosphors3ttre-di-ester, femer Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mit 
Propylenoxid, weiterhin Alkylsulfimate, Allqrlsulfete, Arylsulfate, Tetra-alkyl- 
ammoniumhalogenide, Trialkylaiyl-anmumiumhalogenide und Alkylamin-sulfonate. 
Die Emulgatoren kdnnen einzeln oder auch in Mischung eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise genannt seien Umsetzungsprodukte von RizinusSl mit Ethylenoxid im Mol- 
30 verhaltnis 1:20 bis 1:60, Umsetzungsprodukte von C6-C2o-Alkoholen mit Ethylen- 
oxid un Molverhaltnis 1:5 bis 1:50, Umsetzungsprodukte von Fettaminen mit 
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Ethylenoxid im Molverhaitnis 1:2 bis 1:25, Umsetzungsprodukte von 1 Mol Phraol 
mit 2 bis 3 Mol Styrol und 10 bis 50 Mol Ethylenoxid, Umsetzungsprodukte von Cg- 
Ci2-Alkylphenolen mit Ethylenoxid im Molverhaitnis 1:5 bis 1:30, Alkylglykoside, 
Cg-Ci5-AIkylbeDzoI-sutfonsauresalze, wie z3. Calciiun-, Monoethanolammonimn-, 
5 Di-ethanolammonium- und Tri-ethanolammonium-Salze. 

Als Bdspiele fur nicht-ionische Emulgatoren seien die unter den Bezdchnungen 
Pluionic PE 10 100 (Fa. BASF) und Atlox 4913 (Fa. Uniqema) bekaimten Produkte 
genannt. Femer infrage kommen Tristyryl-phenyl-ethoxylate. Als Beispiele fiir 
10 anionische Emulgatoren seien das unter der Bezeichnung Baykanol SL 
(= Kondensationsprodukt von sulfoniertem Ditolylether mit Formaldehyd) im 
Handel befindliche Produkt der Bayer AG genannt sowie phosphatierte oder 
sulfatierte Tristyiyl-phenol-ethoxylate, wobei Soprophor FLK und Soprophor 4D 
384 (Fa. Shodia) sp^ell graamit seien. 

15 

Bei der erfindungsgemaBen Vem&xdxmg von Fettalkoholethoxylaten der Formel Q) 
kann der Gehalt an diesen Produktm innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert 
werden. Im aUgemeinen verwendet man Fettalkoholethoxylate der Fomiel (I) in ein^ 
solchen Menge, dass sie in den handelsflblichen Forraulierungen in Konzentrationen 
20 zwischen 0,1 und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 15 Gew.-% enthalten 
sind. Das Gewichtsverhaitnis von insektizidem Wirkstoff aus der Gruppe der 
Neonicotinyle zu Fettalkoholethoxylat der Fonnel Q) wird dabei so gewahlt, dass es 
im allgemeinen zwischen 1:0,1 und 1:2,0, vorzugswdse zwischen 1:0,2 und 1:0,5 
. liegt. 

25 

In den erfindungsgemSBen Pflanzenbehandlungsmittehi kann der Gehalt an den 
einzelnen Komponenten inneifaalb eines bestimmten Boreiches variiert werden. 
Bevorzugt sind diejenigen Pflanzenbehandlungsmittel, in denen die Konzentrationen 

30 - an Fettalkoholethoxylat der Fonnel (I) zwischen 0,5 und 15 Gew.-%, 
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an WirkstofF aus der Gruppe der Neonicotinyle zwischen 2,5 und 30 Gew,-%, 

an Dimethylsulfoxid, N-Mefhylpyirolidon und/oder Bntyrolacton zwischen 
30 und 80 Gew.-%imd 

5 

an Zusatzstoffen zwischen 0 nnd 1 5 Gew.-% 

betragen. 

10 Handelt es sich bei den erfindungsgemaUen Pflanzenbehandlungsmitteln mn anwen- 
dungsfertige Produkte, so sind diejenigen bevorzugt, in denoi der Gehalt 

- an Fettalkoholethoxylat der Fonnel (I) zwischen 0,01 und 0,2 Gew.-%, 

- an WirkstofT aus der Gruppe der Neonicotinyle zwischen 0,001 und 
15 0,03 Gew.-%, 

- an Dimethylsulfoxid, N*Mefhylpyrrotidpn und/oder Butyrolacton zwischen 0 und 
50 Gew.-% und 

- an Zusatzstoffen zwischen 0 und 95 Gew,-% 

20 liegt. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Pflanzenbehandlungsmittel erfolgt in der 
Weise, dass man die Komponenten in den jeweils gewQnschten VerhSltnissen mitein- 
ander vermischt Im allgemeinen geht man so vor, dass man einen Wirkstoff aus der 
25 Gruppe der Neonicotinyle vorlegt und dann unter Rtihren die tlbrigen Bestandteile in 
beliebiger Reihenfolge hinzufUgt 

Die Temp^raturen kSnnen bei der Herstellxmg der erfindungsgemSBen Pflanzenbo- 
handlungsnoittel in einem bestinunten Bereich variiert werdra. Man arbeitet im allge^ 
3Q meinen bei Temperaturen zwischen lO^C und 50^C, vorzugsweise bei Raum- 
temperatur. 
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FOr die H^stellung der erfindungsgemSBea Pflanzenbehandlungsmittel konunen 
flbliche Ger^te in Betracht, die zur Zubereitung von agrochenuschen Fonnulierungea 
eingesetzt werden. 

5 

Die erfindungsgem^en Pflanzenbehandlungsmittel kSnnen entweder als solche oder 
nach yorherigem Verdiinnen mit Wasser oder anderen Verdlinnnngsmitteln ausge- 
bracht werden, also zum Beispiel als Emulsionen, Suspensionen, Losungen oder 
Aerosole. Die Anwendung erfolgt dabei nach tiblichen Methoden, also zum Beispiel 
10 durch Spritzen> GieBen, Sprilhen, Injizieren oder Streichen. 

Die Au^andmenge an den erfindungsgemSfien Pflanzenbehandlnngsmitteln kann 
mnerhalb eines grofi^en Bereiches variiert werden. Sie richtet sich nach den jeweils 
enffaaltenen Wirkstoffen und nach deren Konzentration in den Formulierungen. 

15 

Mit Hilfe der erfindnngsgemaBen Pflanzetibehandlungsmittel lassen sich Neonico- 
tinyle in besonders vorteilhafter Weise auf die Pflanzen nnd/oder deren Lebensraum 
ausbringen. Dabei wird die Kristallisationsneigung fester Wirkstoffe herabgesetzt, 
das PenetrationsvermSgen der Wirkstoffe begiinstigt und die biologische Wirksam- 
20 keit der aktiven Komponenten im Vergleich zu herkommUchen Formulierungen 
gesteigert. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele veranschaulicht. 



wo 02/098230 



-11- 



PCT/EP02/03618 



10 



Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 

Zur Herstellung einer Foimulierung werdeii 
20 g Imidacloprid 

unter Rtihren bei Raumtemperatur nacheinander mit 

5 g des unter der Bezeichnung Luviskol VA 64 (Fa, BASF) bekaimten Copoly- 
merisates aus Polyvinylpyirolidon vmd Polyvinylalkohol, 



10 g des unter der Bezeichnung Genapol C-100 (Fa. Clariant) bekannten Fett- 
1 5 alkoholethoxylates der Formel (I), in welcher 

m fiir den Durchscbnittewert 1 0,5 steht und 
n ftlr den Durchschnittswert 8,4 steht, 

und 

20 65 g N-Methyl-pyrrolidon 

versetzt. Nach beendeter Zugabe wird noch 5 Minuten bei Raumtenq>eratur nachge- 
ruhrt. Man erhSlt auf diese Weise eine homogene Fltlssigkeit 

25 Beispiel 2 

Zur Herstellung einer Fommli^rung werden 



7 g Imidacloprid 

30 

unter Riihren bei Raumtemperiatur nacheinander mit 
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5g des unter der Bezeichnimg Luviskol VA 64 (Fa. BASF) bekannten 
Copolymerisates ans Polyvinylpyirolidon mid Polyvmylalkohol, 

5 lOg . des unter der Bezeichnung Genapol C-100 (Fa. Qariant) bekannten Fett- 
alkoholethoxylates der Formel (I), in welcher 
m fiir den Durchschnittswert 1 0,5 steht und 
n fiir den Durchschnittswert 8,4 steht, 

10 2,5 g Cyfluthrinund 

75,5 g N-Methylpyrrolidon 

versetzt. Nach beendeter Zugabe wird noch 5 Minuten bei Raumtemperatur nachge- 
15 rOhrt. Man erhalt auf diese Weise eine homogene Fltissigkeit 

Vergleichsbeispiel A 

Zur Herstellung einer Formulierung werden 

20 

20 g Lnidacloprid 

unter RQhren bei Raumtemperatur nacheinander mit 

25 5 g des unter der Bezeichnung Luviskol VA 64 (Pa. BASF) bekannten Copoly- 
merisates aus Polyvinylpyrrolidon und Polyvinylalkohol, 

10 g Diethylsebacat, 

30 10 g RhizinusSl-ethoxylatund 



55 g N-MethylpyrroUdon 
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versetzt. Nach beendeter Zugabe wird noch 5 Mmuten bei Raumtemperatur nachge- 
rOhrt. Man eifaait auf diese Weise eine homogene Flussigkeit 

5 Vergleichsbeispiel B 

Zur Herstellimg einer Formulierung werden 
20 g Imidacloprid 

10 

untef Riihren bei Raumtemperatur nacheinander mit 

5g des \mter der Bezeichnung Luviskol VA 64 (Fa. BASF) bekanntea 
Copolymerisates aus Polyvinylpyirolidon imd Polyvinylalkohol, 

15 

1 0 g eines Gemisches aus 



5 Gew.-%Hexancaibonsa«re-dimethylaimd, 
50 Gew.-% Octancarbonsaure-dimethylamid, 
20 40 Gew,-% Decancarbonsaure-dimetiiylamid und 

5 Gew.-% Dodecansaure-dimethylamid, 



1 0 g Rbizinusol-ethoxylat und 



25 55 g N-Methylpyrrolidon 

versetzt. Nach beendeter Zugabe wird noch 5Afinuteii bei Raumtemperatur 
nachgerOhrt. Man erbSlt auf diese Weise eine homogene FltLssigkeit. 
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Vergleichsbcispiel C 

Zur Herstellung einer Fomiulierung w^den 



5 20 g lEnidaclpprid 



unter ROhren bei Raumtemperatar nacheinander mit 



5g des unter der Bezeichnimg Luviskol VA 64 (Fa. BASF) bekannten 
10 Copolymerisates aus Polyvinylpyrrolidon und Polyvinylalkohol, 

10 g Polyoxyethylen-sorbitan-Monooleat mit durchschnittlich 20 Oxyethylen- 
Einheiten pro MolekQl, 



15 1 0 g Rhizinusdl-etiioxylat imd 
55 g N-Methylpyrrolidon 



versetzt Nach beendeter Zugabe wird noch SMinuten bei Raumtemperatur 
20 nachgeriihrt Man erhalt auf diese Weise eine homogene Fliissigkeit. 



Verwendimgsbeispiel I 

Bestimmung der Penetration von Lnidaclopiid in Oerstenpflanz^. 

25 

Wirkstoffigttbereitang 

Zur Herstellung einer anweadungsfertigen Wirkstofl&ubereitung wuide jeweils 
1 Gewicbtsteil der in den zuvor aufgeftihrten Bdspielen angegebenra For- 
30 mulierungen mit soviel Wasser verdiinnt, dass eine Spritzbriihe entstand, die 200 mg 
Imidacloprid pro Liter enthielt 
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AufWandmenge 

Pro Pflanze wurden jeweils 3 (il an anwendimgsfertiger WirkstofEzubereitung und 
S eine defmierte, jeweils id^tische Menge an radioaktiv maikiertem Imidacloprid 
aufgewandt. 

Pflanzen 

10 Verwendet wurden 14 Tage alte Gterstenpflanzen der Sprte Tapir, die in Venniculit 
angezogen worden waren und sich im 2-Blatt-Stadiuni befanden. 

Auftragsstelle 

15 3 ^1 an anwendungsfertiger Wiikstofifeubereitung wurden jeweils auf das erste Blatt 
im Abstand von 5,5 cm zur Blattspitze aufgetragen. 

Versuchsdauer 

20 24 bzw. 48 Stunden zwischen dem Zeitpunkt der Applikation und des Abwaschens. 
Wiederholungen 

5 Wiederholimgenpro Wirkstof&ubereitung. 

25 

Klima 

12 Stunden Licht bd 22-23*'C und 55-60 % relativer LuftfeucMgkeit; 10 Stunden 
Dunkelheit bei 15°C und 80 % relativer Luftfeuchtigkeit sowie zweimal je 1 Stunde 
30 Damm.erlicht bei dem zuvor herschenden Klima. 



wo 02/098230 



-16- 



PCT/EP02/03618 



Kontrollen 

Jewells 3 ^l an anwendungsfertiger Wiilcstof&ubereitung wurden direkt in eine 
Szintillationsflasche pipettiert. Pro WirkstoflEzubereitung wurden 5 Wiederholungen 
S durchgefUhrt. 

Vorbereitung 

Von im GewSchshaus fiisch angezogenen Gerstenpflanzen im 2-BIatt-Stadiiun 
10 wiirden die zweiten Blatter abgeschnitten. Die verbleibenden Blatter der horizontal 
platzierten Pflanzen wurden dann mit Hilfe von Objekttragem so fixiert, dass die 
Auftragsstellen auf den Blattem in einem Bereich von 2 cm nicht verdreht waren. 
Die anwendungsfertigen Wirkstof&ubereitungen wxurden nach ihrer Herstelhmg 
60 Minuten bei Raumtemperatur gerOhrt 

15 

Applikation und Aufarbeitung 

Jeweils 3 fil Wirkstoffeubereitung wurden mittig auf ein Blatt aufgetragen. Danacb 
wurden die Pflanzen bis zum Eintrocknen der Wirkstoffeubereitung liegen gelassen, 

20 Gleichzeitig wurden jeweils 3 ^1 Wirkstoffzubereitung zur Kontrolle dixekt in eine 
Szintillationsflasche einpipettiert. Von dieser Kontrolle wurden 5 Wiederholungen 
durchgeflihrt. Sofort im AnschluB daran wurde nait den tibrigen WirkstofiEzu- 
bereitungen mid Pflanzen ebenso verfahren. Dabei wurde nach der Applikation im 
Labor eine Ten^eratur von Il-IVQ und eine relative Luftfeuchtigjceit von 70 % 

25 aufrecht erhalten. 

Nach dem Eintrocknen aller applizierten Wirkstof^bereitungen wurden die 
behandelten Pflanzen fdr 22 bzw. fOr 46 Stunden in einen Klimascbrank gestellt 24 
bzw. 48 Stunden nach der Applikation der Wirkstoflfeubereitungen wurden die 
30 Blatter aller Pflanzen wieder mit Objekttragem fixiert. Die Auftragsstelle wurde dann 
mit 30 ^1 einer 5 %igen L5sung von Celluloseacetat in Aceton fl^hendeckend 



1 
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belegt. Nachdem die LSsung vollkonunen eingetrocknet war, wurde jeweils der 
eatstandene Celluloseacetat-Film abgenonunen and in Szintillationsflaschea ge- 
steckL Nun wurde der Celluloseacetat-Film mit jeweils 1 ml Aceton versetzt. Die 
Proben blieben so lange bei Raumtemperatur in geschlossenen Ge^en stehen, bis 
S die enthaltene Substanz gelost war. Danach wurden jeweils 2 ml SzintiUator hinzu- 
gef&gt Die Blattspitzen wurden vother in einem Stttck abgescbnitten und in 
Papphfltchen gesteckt. Die Papphfltchen sarat Iiihalt wurden 16Stunden bei 50^C 
getrocknet. AnscblieBend wurde die Radioaktivitat aller Proben nach der Methode 
der FlUssigkeits- und Verbrennungszintillation gemessen. Aus den erhaltenen Werten 
10 wird der prozentuale Anteil der Wirkstoffaufeahme und der Translokation errechnet. 
Dabei bedeutet 0 %, dass kein Wirkstofif aufgenommen und translokiert wurde, 
wahrend 100% bedeutet, dass der Wiikstoff voUstandig aufgenommen und 
translokiert wurde. 

15 Die VersuchsCTgebnisse gehra aus der folgend«i Tabelle hervor. 

TabeUel 

Bestimmung der Penetration von Insidaclcprid in Gerstenpflanzen 

20 



Formulierung 


Wirkstoffaufiiahme und Translokation in % nach 


gemSfi Beispiel 


24 Stunden 


48 Stunden 


Bekannt: 






(A) 


3.8 


4,8 


(B) 


2,6 


6,4 


(C) 


<2 


<5 


ErfindirngsgonaB: 






(1) 


42,7 


68,6 



Die Ergebnisse zeigen» dass die erfindungsgemSfie Fomiulienmg wesentlich besser 
penetriert als die zum Veigleich herangezogenen Fonnulienmgen. 
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Patentanspruche 



Verwendung von Fettalkoholethoxylaten der Fonnel 



CH3-(CH2)— CH5-(-0-CH— CH-)-OH (D 



5 



10 



15 



20 2. 



25 3. 



in welcher 

m fOr Durchschnittsworte zwischen 8,0 und 1 3»0 steht xind 

n fiir Durchschnittsweate zwischen 6,0 und 1 7,0 steht, 

als Penetrationsfbrderer fur insektizide Wirkstoffe aus der Gruppe der 
Neonicotinyle, wobei Fettalkoholethoxylate der Foimel CO in solchen Men- 
gen eingesetzt werden, dass sie in handelsiiblichen Formulierungen in 
Konzentrationen zwischen 0,1 und 30Gew.-% enlhalten sind und das 
Gewichtsveifaaltnis von insektizidem WirkstofF aus der Gruppe der 
Neonicotinyle zu Fettalkoholethoxylat der Formel (I) zwischen 1:0,1 und 
l;2,01iegt. 

Verwendung gemaU Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
dem WirkstofF aus der Gruppe der Neonicotinyle um Imidacloprid, 
Nitenpyram, Acetamiprid, Thiacloprid, Thiamethoxam, Clothianidin oder 
Dinotefuran handelt. 

Pflanzenbehandlungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt 

zwischen 0,1 und 30 Gew.-% an Fettalkoholettioxylat der Fonnel (Q, 

zwischen 1 und 50Gew.-% an WirkstofF aus der Gruppe der 
Neonicotinyle, 
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zwischen 1 und 80 Gew,-% an Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon 
und/oder Butyiolacton, sowie 

5 * zwischen 0 und 20 Gew.-% an Zusatzstofifen. 

4. Pflanzenbehandlungsmittel gemSfi Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
Fettalkoholethoxylat der Formel (I) enthalten ist, in welcher 

10 m fiir Durchschnittswerte zwischen 9,0 iind 12,0 steht und 

n fur purchschnittswerte zwischen 7,0 und 9,0 steht 

5. Pflanzenbehandlungsmittel gemSB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
1 5 Fettalkoholethoxylat der Formel (I) enthalten ist, 

in welcher 



20 



m fiir den Durchschnittswert 10,5 steht und 
n fur d&i Durchschnittswert 8,4 steht. 



6. Pflanzenbehandlungsmittel gemaB Anspruch 3, dadurch gekemizdchnet, dass 
Imidacloprid, Nitenpyram, Acetam^rid, Thiaclopiid, Thiamethoxam, Clo- 

25 thianidin oder Dinotefiiran als Neonicotinyl enthalten ist 

7. Pflanzenbehandlungsmittel gemSB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
agrochraiische Wirkstoflfe, Kristallisationshemmer, Netzmittel, Emulgatoren 
und/oder Wasser als Zusatzstoffe enthalten sind 
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8. Pflanzenbehandlungsmittel gemaB Anspnich 3, dadurch gekemizeichnet, dass 
der Gehalt 

an Fettalkoholethoxylat der Foimel (I) zwischen 0,5 und 1 5 Gew.-%, 

5 

an Wirkstoff aus der Gruppe der Neonicotinyle zwischen 2,5 imd 
30 Gew.-%, 

an Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon und/oder Butyrolacton 
10 zwischen 30 und 80 Gew -% und 

an Zusatzstoffen zwischen 0 und 1 5 Gew.-% 



15 



20 



liegt. 



9. Anwendungsfertige Pflanzenbehandlungsmittel, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt 

an Fettalkoholethoxylat der Fonnel 



CHj-CCHj,) CHr(-0-CHr-CHr-)— OH 0) 



in welch^ 

m fur Durchschnittswerte zwischen 8,0 und 13,0 steht und 

25 n fiir Durchschnittswerte zwischen 6,0 und 17,0 steht, 

an Wirkstofif aus der Gmppe der Neonicotinyle zwischen 0,001 und 
0,03 Gew.-%, 
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- an Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon und/oder Butyrolacton 
zwischen 0 imd SO Gew.-% und 

an Zusatzstoflfen zwischen 0 imd 95 Gew.-%. 
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^= (54) Title: USE OF FATTY ALCOHOL ETHOXYLATES AS PENETRATION PROMOTERS 

(54) Bexeichnung: VERWENDUNG VON FETTALKOHOLETHOXYI.ATRN AT^S PENETRATIONSFORDERER 



< 



CH3-{CH^) CHj-f-O-CH.— CH--)— OH 



(57) Abstract: The invention relates to fatty 
(I) alcohol ethoxylates of formula (1) wherein m 

represents average values of 8.0 and 13.0, in 

^ addition to average values of 6.0 and 17.0, 

^ said fatty alcohol ethoxylates being highly suitable for use as penetration promoters for neonicotinyl insecticidal active ingredients 
00 when they are used in amounts contained in commercially available formulations in concentrations of 0.1 - 30 wt % and the weight 
^ ratio of neonicotinyl to fatty alcohol ethoxylate ranges from 1:0,1 to 1:2,0 . 
O 

2 (57) Zusammenfassung: Fettalkoholethoxylate der Formel (I) in welcher flir Durchschnittswerte zwischen 8,0 und 13,0 steht und 
fur Dutrhschnittswcrtc /.wischcn 6,0 und 17,0 steht, cigncn sich schr gut als Pcnctrationsfoidcrcr fiir inscktizidc Wirkstoffc aus 
Q der Gruppe der Neonicotinyle, wenn sie in solchen Mengen eingesetzt werden, dass sie in den handelsUblichen iK)rmulierungen in 
^ Konzenlralionen zwischen 0,1 und 30 Gew.-% enlhalten sind und das GewichlsverhUllnis von Neonicotinyl zu Fetlalkoholelhoxylal 
^ zwischen 1:0,1 und 1:2,0 liegt 
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(54) Title: OIL-BASED SUSPENSION CONCENTRATES 

(54) Bezeichnung: SUSPENSIONSKONZENTRATE AUR OLBASIS 



(57) Abstract: llie invention relates to novel oil-based suspension concentrates that consist of at least one agrochemical substance 
that is solid al ambient lemperalure, at least one penetration enhancer, at least one vegetable oil, at least one non-ionic surfaciant or 
1^ dispeisant and/or at least one anionic suifactant or dispersant, and optionally one or more additives from the groups of emulsifiers, 
g> antifoaming agents, preservatives, antioxidants, dyes and/or inert fillers. The invention further relates to a method for producing the 
O inventive suspension concentrates to the use tliereof for applying the ingredients contained therein. 



(57) Zusammenfassung: Neue Suspensionskonzentrate auf Olbasis, bestehend aus- mindestens einem bei Raumtemperatur festen 
2 agrochemischen Wirkstoff,- mindestens einem PenetrationsfOrderer,- mindestens einem PflanzenOl,- mindestens einem nicht-ioni- 

schcn Tcnsid bzw. Dispcrgicrhilfsmittcl und/odcr mindestens cincm anionischcn Tcnsid bzw. Dispcrgicrhilfsmittcl und- gcgcbcncn- 
Q falls einem oder mehreren Zusatzstoffen aus den Gruppen der Emulgiermittel, der schaumhemmenden Mittel, der Konservierungs- 
^ mitlel, der Antioxidantien, der Faibstuffe und/oder der inerten FQllmaLerialien,ein Verfahren zur H<^te]lung dieser Suspensionskon- 
^ zentrate und d^en Verwendung zur Applikation der enthaltenen Wrkstoffe. 



wo 03/000053 PCT/EP02/06323 
Suspensionskonzentrate auf 6lbasis 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, 51basierte Suspensionskonzentrate von agro- 
5 chemischen Wirkstoffen, ein Verfahren zm Herstellung dieser Fomulierungen und 
deren Verwendung zur Applikation der enthaltenen Wirkstofife. 

Es sind bereits zahlreiche wasserfreie Suspensionskonzentrate von agrochemischen 
Wirkstoffen bekannt geworden. So werden in der EP-A 0 789 999 Fomiulierungen 

10 dieses Typs beschrieben, die neben Wirkstoff und 01 ein Gemisch verschiedener 
Tenside, - darunter auch seiche, die als Penetrationsfbrderer dienen sowie ein 
hydrophobiertes Alumoschichtsilikat als Verdickungsmittel enthalten. Die Stabilitat 
dieser Zubereitungen ist gut. Nachteilig ist aber, dass zwingend ein Verdickungs- 
mittel vorhanden ist, denn dadurch wird die Herstellung aufwendiger. AuBerdem ab- 

15 sorbiert das Verdickungsmittel jeweils einen Teil der zugesetzten Menge an Pene- 
trationsfSrdCTer, der deshalb fiir seine eigentliche Funktion nicht zur Verfiigung steht. 

Weiterhin sind aus der US-A 6 165 940 schon nicht-wassrige Suspensionskonzen- 
trate bekannt» in denen aufier agrochemischem Wirkstoff^ Penetrationsfbrderer und 
20 Tensid bzw, Tensid-Gemisch ein organisches Solvens vorhanden ist, wobei als 
deraitige LSsungsmittel auch Paraffinol oder PflanzenSl-Ester in Frage kommen. Die 
biologische. Wirksamkeit und die Stabilit&t der aus diesen Formulierungen durch 
Verdtinnen mit Wasser herstellbaren Spritzbriihen ist jedoch nicht immer aus- 
reichend. 

25 

Es wurden nun neue Suspensionskonzentrate auf Olbasis gefunden, die aus 

mindestens einem bei Raumtemperatur festen agrochemischen Wirkstoff, 



30 



mindestens einem Penetrationsfbrderer, 
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mindestens einem Pflanzenol, 

mindestens einem nicht-ionischen Tensid bzw. Dispergierhilfsmittel und/oder 
mindestens einem anionischen Tensid bzw. Dispergierhilfsmittel und 

5 

gegebenenfalls einem oder mehreren Zusatzstoffen aus den Gnq)pen der 
Emulgiermittel, der schaumhemmenden Mittel, der Konservierungsmittel, der 
Antioxydantien, der Farbstoffe und/oder der inerten Fullmaterialien 

10 bestehen. 

Weiterhin wurde gefimden, dass sich die erfindungsgemafien Suspensionkonzentrate 
auf Olbasis herstellen lassen» indem man 

15 - mindestens einen bei Raumtemperatur festen agrochemischen Wirkstoff, 

mindestens einen PenetrationsfBrderer, 

mindestens ein Pflanzen6l» 

20 

mindestens ein nicht-ionisches Tensid bzw. Dispergieriulfsmittel und/oder 
mindestens ein anionisches Tensid bzw. Dispergierhilfemittel und 

gegebenenfalls einen oder mehrere ZusatzstofFe aus den Gruppen der Emul- 
25 giermittel, der schaumhemmenden Mittel, der Konservierungsmittel, der 

Antioxydantien, der Farbstoffe und/oder der inerten Fulhnaterialien 

miteinander vennischt und die entstehende Suspension gegebenenfalls anschliefiend 
mahlt. 
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Schliefilich wurde gefiinden, dass sich die erfindungsgem^en Suspensionskonzen- 
trate auf Olbasis sehr gut zur Applikation der enthaltenen agrochemischen Wirkstoffe 
auf Pflanzen und/oder deren Lebensraum eignen. 

5 Es ist als aufierst iiberraschend zu bezeichnen, dass die erfindungsgemaOen Suspen- 
sionskonzentrate auf Olbasis eine sehr gute StabilitSt aufweisen, obwohl sie kein 
Verdickungsmittel enthalten. Unenvartet ist auch, dass sie eine deutlich bessere bio- 
logische Wirksamkeit zeigen als die am abnlichsten zusammengesetzten, vorbe- 
kannten Formulierungen. Im Ubrigen Ubertreffcn die erfindungsgemafien Olbasierten 
10 Suspensionskonzentrate hinsichtlich ihrer Aktivitat uberraschendenveise auch ana- 
loge Zubereitungen, die neben den anderen Komponenten entweder nur Penetrations- 
forderer oder nur Pflanzenol enthalten. Bin solcher synergistischer Effekt war auf- 
grund des vorbeschriebenen Standes der Technik nicht vorhersehbar. 

15 Die erfindungsgemaBen Suspensionskonzentrate auf Olbasis zeichnen sich auch 
durch eine Reihe von Vorteilen aus. So ist deren Herstellung weniger aufwendig als 
die Zubereitung entsprechender Formulierungen, in denen Verdickungsmittel vor- 
handen sind. Vorteilhaft ist weiterhin, dass beim Verdtinnen der erfindungsgem^en 
Konzentrate mit Wasser weder eine signifikante Aufrahmung noch eine stdrende 

20 Flockenbildung eintritt, was bei entsprechenden vorbekannten Zubereitungen haufig 
der Fall ist. Schliefilich begOnstigen die erfindungsgemaBen Formulierungen die 
biologische Wirksamkeit der enthaUenen aktiven Komponenten, so dass im Ver- 
gleich zu heikdnunlichen Zubereitungen entweder eine hohere Wirksamkeit erzielt 
wird Oder weniger WirkstofF erforderlich ist. 

25 

Unter festen, agrochemischen Wirkstoffen sind im vorliegenden Zusammenhang alle 
zur Pflanzenbehandlung Ublichen Substanzen zu verstchen, deren Schmelzpunkt 
oberhalb von 2G*'C liegt. Vorzugsweise genannt seien Fungizide, Bakterizide, Insek- 
tizide, Akarizide, Nematizide, MoUuskizide, Herbizide, Pflanzenwuchsregulatoren, 
30 Pflanzennahrstoffe und Repellents. 
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Als Beispiele fiir Fungizide seien genannt: 

2-Anilino-4-methyl-6-cyclopropyl-pyriinidin; 2',6-Dibromo-2-methyl-4'-trifluoro- 
methoxy-4'-trifluoromethy 1- 1 ,3-thiazol-5-carboxanilid; 2,6-Dichloro-N-(4-trifluoro- 
methylbenzyl)-benzamid; (E)-2-Methoximino-N-inethyl-2-(2-phenoxyphenyl)-acet- 
5 amid; 8-Hydroxychinolinsulfat; Methyl-(E)-2-{2-[6-(2-cyanophenoxy)-pyriinidin-4- 
yloxy]-phenyl}-3-methoxyacrylat; Methyl-(E)-raethoxiinino[alpha-(o-tolyloxy)-o- 
tolyl]-acetat; 2-Phenylphenol (OPP), Aldimorph, Ampropylfos, Anilazin, Azacon- 
azol, 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, 
10 Bromuconazole, Bupirimate, Buthiobate, 

Calciiunpolysulfid, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat 
(Quinomethionat), Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufiraneb, 
Cymoxanil, Cyproconazole, Cyprofiiram, Carpropamid, 

Dichlorophen, Diclobutrazol, Dichlofluanid, Diclomezin, Dicloran» Diethofencaib, 
IS Difenoconazol, Dimefhirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Dinocap, Diphenylamin, 
Dipyrithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxolon, 
Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol, 

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfliram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fentinacetat, 
Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam, Fludioxonil, Fluoxomide, 
20 Fluquinconazole, Flusilazole, Flusulfamide, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl- 
Aluminium, Fthalide, Fuberidazol, Furalaxyl, Fuimecyclox, Fenhexamid, 
Guazatine, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan, 

25 Iprovalicarb, 

Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupfeiiiydroxid, Kupfemaphthenat, 
Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mischung, 
Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mq^anipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol, 
Methasulfocarb, Metbfuroxam, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil, 

30 Nickeldimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 
Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin, 
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Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperalin, Polyoxin, 
Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propiconazole, Propineb, Pyra- 
zophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, 
Quintozen (PCNB), Quinoxyfen, 
5 Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, Thio- 
phanat-methyl, Thiram, Tolclophos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, 
Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin, Triticonazol, 
Trifloxystrobin, 
1 0 Validamycin A, Vinclozolin, 
Zineb, Ziram und 

2- [2-( I -Chlor-cyclopropyl)-3-(2-chloiphenyl>2-hydroxypropyl]-2,4-dihydro-[ 1 ,2,4]- 
triazol-3-thion. 

1 5 Als Beispiele ftir Bakterizide seien genannt: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethylditbiocarbamat, Kasugamycin, 
Octhilinon, Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Teclofta- 
lam, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 

20 Als Beispiele fllr Insektizide, Akarizide und Nematizide seien genannt: 

Abamectin, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alphamethrin, Amitraz, 
Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 
Bacillus thuringiensis, 4-Bromo-2-(4-chlorphenyl)-l-(ethoxymethyl)-5-(trifluorome- 
thyl)-lH-pyrrole-3-carbonitrile, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyfluthrin, 

25 Bifenthrin, BPMC, Brofenprox, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butocarb- 
oxin, Butylpyridaben, 

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, Chloetho- 
carb, Chloretoxyfos, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, N-[(6-Chloro- 

3- p3Tidinyl)-niethyl]-N'-cyano-N-methyl-ethanimidamide, Chlorpyrifos, Chlorpyri- 
30 fos M, Cis-Resmethrin, Clocythrin, Clofentezin, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyflu- 

thrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypennethrin, Cyromazin, 
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Deltamethrin, Demeton-M, Demeton-S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazi- 
non, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicliphos, Dicrotophos, Diethion, Diflubenzuron, 
Dimethoat, 

Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, 
5 Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Ethion, Ethofenprox, Ethoprophos, 
Etrimphos, 

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fenobucarb, Fenothiocarb, 
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, 
Fipronil, Fluazuron, Flucycloxuron, Flucythrinat, Flufenoxuron, Flufenprox, Fluvali- 
10 nate, Fonophos, Formothion, Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 
HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 

Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin, 
Lambda-cyhalothrin, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mevinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, Metha- 
15 midophos, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Milbemectin, Mono- 
crotophos, Moxidectin, 
Naled, NC 184, Nitenpyram, 
Omethoat, Oxamyl, Oxydcmethon M, Oxydeprofos, 

Parathion A, Parathion M, Pennethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, Phos- 
20 phamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos Pirimiphos A, Profenophos, Prome- 
carb, Propaphos, Propoxur, Prothiophos, Prothoat, Pymetrozin, Pyrachlophos, Pyri- 
daphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyrimidifen, Pyriproxifen, 
Quinalphos, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, Sulprofos, 
25 Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Teme- 
phos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Thiacloprid, Thiafenox, Thiamethoxam, 
Thiodicarb, Thiofanox, Thiomethon, Thionazin, Thuringiensin, Tralomethrin, 
Transfluthrin, Triarathen, Triazophos, Triazuron, Trichlorfon, Triflumuron, Tri- 
methacarb, 

30 Vamidothion, XMC, Xylylcarb, Zetamethrin. 
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Als Beispiele fiir Molluskizide seien Metaldehyd und Methiocarb genannt 
Als Beispiele fUr Herbizide seien genannt: 

Anilide, wie z.B, Diflufenican und Propanil; Arylcarbonsauren, wie z.B. Dichlor- 
5 picolins^ure, Dicamba und Picloram; Aryioxyalkansauren, wie z.B. 2,4-D, 2,4-DB, 
2,4-DP, Fluroxypyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy-alkansaure- 
ester, wie z3. Diclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fluazifop-butyl, Haloxyfop- 
methyl xind Quizalofop-ethyl; Azinone, wie z.B. Chloridazon und Norflurazon; Carb- 
amate, wie Z.B. Chlorpropham, Desmedipham, Phenmedipham und Propham; 

10 Chloracetanilide, wie z.B. Alachlor, Acetochlor, Butachlor, Metazachlor, Metola- 
chlor, Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline, wie z.B. Oryzalin, Pendimethalin 
und Trifluralin; Diphenylethcr, wie z.B. Acifluorfen, Bifenox, Fluoroglycofen, 
Fomesafen, Halosafen, Lactofen und Oxyfluorfen; Hamstoffe, wie z.B. Chlortoluron, 
Diuron, Fluometuron, Isoproturon, Linuron und Methabenzthiazuron; Hydroxyl- 

15 amine, wie z.B. Alloxydim, Clethodim, Cycloxydim, Sethoxydim und Tralkoxydim; 
Imidazolinone, wie z.B. Imazethapyr, Imazamethabenz, Iraazapyr imd Imazaquin; 
Nitrile, wie z.B. Bromoxynil, Dichlobenil und loxynil; Oxyacetamide, wie z.B. 
Mefenacet; SulfonylhamstofFe, wie z,B. Amidosulfuron, Bensulfuron-methyl, 
Chlorimuron-ethyl, Chlorsulfuron, Cinosulfiiron, Metsulfuron-methyl, Nicosulfuron, 

20 Primisulfiiron, Pyrazosulfiiron-ethyl, Thifensulfuron-methyl, Triasulfuron und Tri- 
benuron-methyl; Thiolcarbamate, wie z.B. Butylate, Cycloate, Diallate, EPTC, 
Esprocaib, Molinate, Prosulfocarb, Thiobencarb und Triallate; Triazine, wie z.B. 
Atrazin, Cyanazin, Simazin, Simetryne, Terbutryne imd Terbutylazin; Triazinone, 
wie z.B. Hexazinon, Metamitron und Metribuzin; Sonstige, wie z.B, Aminotriazol, 

25 Benfuresate, Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, Clopyralid, Difenzoquat, Dithi- 
opyr, Ethofumesate, Fluorochloridone, Glufosinate, Glyphosate, Isoxaben, Pyridate, 
Quinchlorac, Quinmerac, Sulphosate und Tridiphane. Desweiteren seien 4-Amino-N- 
(1,1 -dimethylethyl)-4,5-dihydro-3-( 1 -metylethyl)-5-oxo- 1 H- 1 ,2 ,4-triazole- 1 -carb- 
oxamide und Benzoesaure-2-((((4,5-dihdydro-4-methyl-5 -oxo-3-propoxy- 1 H- 1 ,2,4- 

30 triazol- 1 -yl)carbonyl)amino)sulfonyI)-methylester genannt. 
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Als Beispiele liir Pflanzenwuchsregulatoren seien Chlorcholinchlorid und Ethephon 
genaimt. 

Als Beispiele fur Pflanzennafarstoffe seien Obliche anorganische oder organische 
5 Diinger zur Versorgung von Pflanzen mit Makro- und/oder Mikronahrstofifen ge- 
nannt. 

Als Beispiele fUr Repellents seien Diethyl-tolylamid, Etfaylhexandiol und Buto- 
pyronoxyl genannt 

10 

Als Penetrationsfbrderer kommen im vorliegenden Zusamraenhang alle dicjenigen 
Substanzen in Betracht, die iiblicherweise eingesetzt werden, um das Eindringen von 
agrocheraischen Wirkstoffen in Pflanzen zu verbessem. Bevorzugt sind Alkanol- 
alkoxylate der Formel 

15 

R.o-(-AO)^ a) 

in welcher 

20 R fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 4 bis 20 KohlenstofFatomen 
steht, 

AO fUr einen Ethylenoxid-Rest, einen Propylenoxid-Rest, einen Butylenoxid-Rest 
oder fiir Gemische aus Ethylraoxid- und Propylenoxid-Resten oder Butylcn- 
25 oxid-Resten steht und 



m fur Zahlen von 2 bis 30 steht. 



Eine besonders bevorzugte Gruppe von Penetrationsforderem sind Alkanolalkoxylate 
30 der Formel 
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R-0-(-EO-VH Oa) 



15 



in welcher 



S R die oben angegebene Bedeutung hat, 
EO fUr -CH2-CH2-0-stehtimd 
n fiir Zahlen von 2 bis 20 steht. 

Eine weitere besonders bevorzugte Gruppe von PenetrationsfSrderem sind Alkanol- 
1 0 alkoxy late der Formel 



R-0-(-EO-)p-(-PO-)q-H (lb) 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 
EO fur -CH2-CH2-O- steht, 



20 PO far CH— (jJH-O — gteht. 

CH3 

p fur Zahlen von 1 bis 10 steht und 



q fttr Zahlen von 1 bis 10 steht. 



25 Eine weitere besonders bevorzugte Gruppe von Penetrationsfbrderem sind Alkanol- 
Alkoxylate der Formel 



R.O-(-PO-V(Ea)s-H ac) 

in welcher 
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R die oben angegebene Bedeutung hat, 

EO fttr -CH2-CH2-O- steht, 

5 PO fUr CH5-(j:H-0 — gteht, 

CH3 

r fur Zahlen von 1 bis 1 0 steht und 
s fUr Zahlen von 1 bis 10 steht. 

10 

Eine weitere besonders bevorzugte Gnippe von Penetrationsforderem sind Alkanol- 
Alkoxylate der Formel 

CH3-(CH2)rCH2-0-(-CH2-CH2-0-VH (Id) 

15 inwelcher 

t fiir Zahlen von 8 bis 1 3 steht 
und 

20 

u fiir Zahlen von 6 bis 17 steht. 

In den zuvor angegebenen Formeln steht 

25 R vorzugsweise fiir Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, Neopentyl, n-Hexyl, i- 
Hexyl, n-Octyl, i-Octyl, 2-EthyI-hexyl, Nonyl, i-Nonyl, Decyl, n-Dodecyl, i- 
Dodecyl, Lauryl, Myristyl, i-Tridecyl, Trimethyl-nonyl, Pahnityl, Stearyl 
Oder Eicosyl. 
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Als Beispiel fxir ein Alkanol-Alkoxylat der Formel (Ic) sei 2-EthyHiexyl-alkoxylat 
der Fonnel 

CH5 CHj CHj CH5 CH CH2 O (PO)— (E0)6-H 



5 



10 



15 



C2H5 



(Ic-1) 



in welcher 



EO fiir -CH2-CH2-O- steht, 

PO fur CH— (jIH-O — steht und 
CH3 

die Zahlen 8 und 6 Durchschnittsweite darstellen. 

Besonders bevorzugte Alkanol-Alkoxylate der Formel (Id) sind Verbindungen dieser 
Formel, in denen 

t fiir Zahlen von 9 bis 1 2 steht und 
u fUr Zahlen von 7 bis 9 steht. 



Die Alkanol-Alkoxylate sind durch die obigen Fonneln allgemein definiert. Bei die- 
sen Substanzen handelt es sich um Gemische von StofTen des angegebenen Typs mit 
20 unterschiedlichen KettenlSngen. Ftir die Indices errechnen sich deshalb Durch- 
schnittswerte, die auch von ganzen Zahlen abweichen kannen. 

Beispielhafi genannt sei Alkanol-AIkoxylat der Formel (Id), in welcher 

25 t fiir den Durchschnittswert 10,5 steht und 



u 



fur den Durchschnittswert 8,4 steht. 
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Die Alkanol-Alkoxylate der angegebenen Formeln sind bekannt oder lassen sich 
nach bekannten Methoden herstellen (vgl. WO 98-35 553, WO 00-35 278 und EP-A 
0 681 865). 

5 Als Pflaozenole kommen alle Ublicherweise in agrochemischen Mitteln einsetzbaren, 
aus Pflanzen gewinnbaren Ole in Frage. Beispielhaft genannt seien Sonnenblumai5l, 
Rapsdl, Olivendl, Rizinus&l, RQbdl, Maiskemdl, Baumwollsaatdl und SojabohnenoL 

Die erfindungsgemafien Suspensionskonzentraie auf Olbasis enthalten mindesteiis 
10 ein nicht-ionisches Tensid bzw. Dispergierhilfsmittel und/oder mindestens ein 
anionisches Tensid bzw. Dispergierhilfsmittel, 

Als nicht-ionische Tenside bzw. Dispergierhilfsmittel kommen alle iiblicherweise in 
agrochemischen Milteln einsetzbaren Stoffe dieses Typs in Betracht, Vorzugsweise 

15 genannt seien Polyethylenoxid-pclypropylenoxid-Blockcopolymerc, Polyethyien- 
glykoletfaer von Imearen Alkoholen, Umsetzungsprodukte von Fettsauren mit 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, femer Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, 
Mischpolymerisate aus Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon sowie Copoly- 
merisate aus (Meth)acrylsaure und (Meth)aciylsaureestem, weiterhin Alkyl- 

20 ethoxylate und Alkylarylethoxylate, die gegebenenfalls phosphatiert und gegebenen- 
falls mit Basen neutralisiert sein kfinnen, wobei Sorbitolethoxylate beispielhaft 
genannt seien, sowie Polyoxyalkyleriamin-Derivate. 

Als anionische Tenside kommen alle tiblicherweise in agrochemischen Mitteln ein- 
25 setzbaren Substanzen dieses Typs in Frage. Bevorzugt sind Alkalimetall- und Erd- 
alkalimetall-Salze von Alkylsulfonsauren oder Alkylarylsulfonsauren. 

Eine weitere bevorzugte Gruppe von anionischen Tensiden bzw. Dispergierhilfs- 
mitteln sind in Pflanzenol wenig losliche Salze von Polystyrolsulfonsauren, Salze 
30 von Polyvinylsulfons^uren, Salze von Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Konden- 
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sationsprodukten, Salze von Kondensationsprodukten aus Naphthalinsuifonsaure, 
PhenolsulfonsSure und Formaldehyd sowie Salze von Ligninsulfonsiure. 

Als Zusatzstoffe, die in den erfindxmgsgemafien Formulierungen enthalten sein kdn- 
S nen, kommen Emulgatoren, schaumhemmende Mittel, Konservieningsmittel, Anti- 
oxydantien, Faibstoffe und inerte Fullmaterialien in Betracht. 

Bevorzugte Emulgatoren sind ethoxylierte Nonylphenole, Umsetzungsprodukte von 
Alkylphenolen mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, ethoxylierte Arylalkyl- 
10 phenole, weiterhin ethoxylierte und propoxylierte Arylalkylphenole, sowie sulfatierte 
Oder phosphatierte Arylalkylethoxylate bzw. -ethoxy-propoxylate, wobei Sorbitan- 
Derivate, wie Polyethylenoxid-Sorbitan-Fettsaureester und Sorbitan-FettsSureester, 
beispielhafl genannt seien. 

15 Als schaumhemmende Stoffe kommen alle ilblicherweise fiir diesen Zweck in agro- 
chemischen Mitteln einsetzbaren Substanzen in Betracht. Bevorzugt sind SilikonOle 
und Magnesiumstearat. 

Als Konservierungsmittel kommen alle tiblicherweise fiir diesen Zweck in agroche- 
20 mischen Mitteln dieses Typs einsetzbaren Substanzen in Frage. Als Beispiele 
genannt seien Preventol® (Fa. Bayer AG) und Proxel®. 

Als Antioxydantien kommen alle ilblicherweise fur diesen Zweck in agrochemischen 
Mitteln einsetzbaren Substanzen in Betracht. Bevorzugt ist Butylhydroxytoluol. 

25 

Als Farbstoffe kommen alle tiblicherweise fiir diesen Zweck in agrochemischen 
Mitteln einsetzbaren Substanzen in Frage. Beispielhafl genannt seien Titandioxid, 
FarbruB, Zinkoxid und Blaupigmente sowie Permanentrot FGR. 

30 Als inerte Fulbnaterialien konunen alle iibhcherweise fiir diesen Zweck in agroche- 
mischen Mitteln einsetzbaren Substanzen in Betracht, die nicht als Verdickungsmittel 



1 



10 
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fungieren, Bevorzugt sind anorganische Partikel, wie Carbonate, Silikate und Oxide, 
sowie auch organische Substanzen, wie Hamstoff-Fonnaldehyd-KondeTisate. Bei- 
spielhaft erwahnt seien Kaolin, Rutil, Siliciumdioxid, sogenannte hochdisperse 
KieselsSure, Kieselgele, sowie natfirliche und synthetische Silikate, aufierdem Tal- 

> kUHL 

Der Gehalt an den einzelnen Komponenten kann in den erfindungsgemMfien Suspen- 
sionskonzentraten auf Olbasis innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. So 
liegen die Konzentrationen 

an agrochemischen WirkstofTen im allgemeinen zwischen 5 und 30 Gew.-%, 
vorzugsweise zwischen 10 und 25 Gew.-%, 



an Penetrationsforderer im allgemeinen zwischen 5 und 55 Gew.-%, vor- 
15 zugsweisc zwischen 15 und 40 Gew.-%, 

an Pflanzendl im allgemeinen zwischen 15 und 55 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 20 und 50 Gew.-%, 

20 - an Tensiden bzw. Dispergierhilfsmitteln im allgemeinen zwischen 2,5 und 30 
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 5,0 und 25 Gew.-% und 

an Zusatzstoffen im allgemeinen zwischen 0 und 25 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 0 und 20 Gew.-%, 

25 

Die Herstellung der erfmdungsgemafien Suspensionskonzentrate auf Olbasis erfolgt 
in der Weise, dass man die Komponenten in den jeweils gewiinschten Verhaltnissen 
miteinander vermischt. Die Reihenfolge, in der die Bestandteile miteinander ver- 
mengt werden, ist beliebig. ZweckmSBigerweise setzt man die festen Komponenten 
30 in feingemahlenem Zustand ein. Es ist aber auch mfiglich, die nach dem Vermengen 
der Bestandteile entstehende Suspension zunachst einer Grob- und dann einer Fein- 
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mahlimg zu imterziehen, so dass die mittlere TeilchengrdDe unterhalb von 20 
liegt. Bevorzugt sind Suspensionskonzentrate, in denen die festen Partikel eine mitt- 
lere Teilchengrdfie zwiscben I und 10 aufweisen. 

5 Die Temperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
in einem bestimmten Bereich variiert werden. Man aibeitet im allgemeinen bei Tem- 
peraturen zwischen 10°C und 60®C, vorzugsweise zwischen 15**C und 40''C. 

Zur DiwchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kommen ubliche Misch- und 
10 MaMgerate in Betracht, die zur Herstellung von agrochemischen Formulierungen 
eingesetzt werden. 

Bei den erfindungsgemaBen Suspensionskonzentraten auf Olbasis handelt es sich um 
Formulierungen, die auch nach lingerer Lagerung bei erhohten Temperaturen oder in 
IS der Kaite stabil bleiben, da kein Kristallwachstum beobachtet wird. Sie lassen sich 
durch Verdtinnen mit Wasser in homogene Spritzfltissigkeiten QberRihren. Die 
Anwendung dieser SpritzflUssigkeiten erfolgt nach tlblichen Methoden^ also zum 
Beispiel durch Verspritzen, Gieflen oder Injizieren. 

20 Die Aufwandmenge an den erfindungsgemSBen Suspensionskonzentraten auf Olbasis 
kann innerhalb eines grSBeren Bereiches variiert werden. Sie richtet sich nach den je- 
weiligen agrochemischen WirkstofFen und nach deren Gehalt in den Formulierungen. 

Mit Hilfe der erfindungsgemaBen Suspensionskonzentrate auf Olbasis lassen sich 
25 agrochemische Wirkstoffe in besonders vorteilhafter Weise auf Pflanzen und/oder 
deren Lebensraum ausbringen. Die enthaltenen agrochemischen Wirkstoffe entfalten 
dabei eine bessere biologische Wirksamkeit als bei Applikation in Form der entspre- 
chenden herkdmmlichen Formulierungen. 

30 Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele veranschaulicht. 
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Herstellupgsbeispiele 



Beispiel 1 



5 



ZuT Herstellung eines Suspensionskonzentrates werden 



48,4 g Thiacloprid 

45,6 g eines Gemisches aus Alkylarylsulfonat, Ethylhexanol und Alkanolethoxylat 

40,0 g Polyoxyethylen-sorbitol-oleat, 

0,4 g Silikonolund 

0,8 g Butylhydroxytoluol 

unter Riihren bei Raumteraperatur in ein Gemisch aus 
10 88,0 g 2-Ethyl-hexyl-alkoxylat der Formel 



CH— (CH2)3 CH CH— O 



(EO)— (PO)3— H 



ac-2) 



in welcher 



15 



EO flir -CH2-CH2-O- seht, 



— CH— CH — O — 



POfOr 



steht und 



die Zahlen 5 und 3 Durchschnittswerte darstellen. 



20 



und 



176,8 g SonnenblumenSl 



wo 03/000053 



PCT/EP02/06323 



-17- 

gegeben. Nach beendeter Zugabe wird noch 10 Minuten bei Raumtemperatur nach- 
geriihrt. Die dabei entstehende homogene Suspension wird zunSchst einer Grob- und 
dann einer Feinmahlung unterworfen, so dass eine Suspension erhalten wird, in der 
5 90% der Feststoffpartikel eine TeilchengrfiUe unter 6 \im aufwcisen. 

Beispiel 2 

Zur Herstellung eines Suspensionskonzentrates werden 

10 

78,2 g Thiacloprid 

40,0 g eines Gemisches aus Calciumalkylarylsulfonat, AJkylphenolethoxylat und 

Naphtha-LSsung 
40.0 g Polyoxyethylen-sorbitol-oleat 

0,4 g Silikonaiund 

0,8 g Butylhydroxytoluol 

unter Riihren bei Raumten4)eratur in ein Gemisch aus 

80,0 g 2-Etbyl-hexyl-alkoxylat der Formel (Ic-2) und 
160,6 g Sonnenblumen61 

15 gegeben. Nach beendeter Zugabe wird noch 10 Minuten bei Raumtemperatur nach- 
geruhrt. Die dabei entstehende homogene Suspension wird zunachst einer Grob- und 
dann einer Feinmahlung unterworfen, so dass eine Suspension erhalten wird, in der 
90% der Feststofi^artikel eine Teilchengrofie unter 6 jim aufweisen. 
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Bcispiel 3 

Zur Herstellung eines Suspensionskonzentrates werden 

50.4 g Thiacloprid 

27.5 g eines Getnisches aus Alkylarylsulfonat und Ethylhexanol 

5,25 g einfach verzweigtes Alkanolethoxylat mit durchschnittlich 15 Ethylenoxid- 
Gnippen 

25,0 g Polyoxyefhylen-sorbitol-oleat 
0,25 g Silikondlund 
0,5 g Butylhydroxytoluol 

5 

unter ROhren bei Raumtemperatur in ein Gemisch aus 

50.0 g 2-Ethyl-hexyl-alkoxylat der Formel (Ic-2) und 

91.1 g Sonnenblumendl 

gegeben. Nach beendeter Zugabe wird noch 10 Minuten bei Raumtemperatur nach- 
10 gerOhrt. Die dabei entstehende homogene Suspension wird zunSchst einer Grob- und 
dann einer Feinmahlung unterworfen, so dass eine Suspension erhalten wird, in der 
90% der Feststof]^artikel eine TeilchengrfiBe unter 6 ]xm aufweisen, 

Beispiel 4 

15 

Zur Herstellung eines Suspensionskonzentrates werden 
49,4 g Thiacloprid 

23,75 g eines Gemisches aus Alkylarylsulfonat und Ethylhexa- 
nol 

4,5 g einfach verzweigtes Alkanolethoxylat mit durchschnitt- 
lich 15 Ethylenoxid-Gruppen 
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25,0 g Polyoxyethylen-sorbitol-oleat 
0,25 g Silikondl und 
0,5 g Butylhydroxytoluol 

iintcr Riihren bei Raumtemperatur in ein Gemisch aus 

50,0 g 2-Ethyl-hexyl-alkoxylatderFonnel(Ic-2)und 
96,6 g Soimenblumenol 

5 gegeben, Nach beendeter Zugabe wird noch 10 Minuten bei Raumtemperatiir nach- 
geruhrt. Die dabei entstehende homogene Suspension wird zimachst einer Grob- und 
dann einer Feinmahlung unterworfen, so dass eine Suspension erhalten wird, in der 
90% der Feststof^artikel eine TeilchengrfiBe unter 6 aufweisen. 

10 BeisDiel 5 

Zur Herstellung eines Suspensionskonzentrates werden 
692,54 g Thiacloprid 

300,0 g eines Gemisches aus Alkylarylsulfonat, Alkanolethoxylat und Naphtha- 
Losung 

300,0 g Polyoxyethylen-sorbitol-oleat 
3,0 g Silikondl und 
6,0 g Butylhydroxytoluol 

15 unter Riihren bei Raumtemperatur in ein Gemisch aus 



600,0 g 2-Ethyl-hexyl-alkoxylat der Formel (Ic-2) und 
1098,46 g Sonnenblumenoi 
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gegeben. Nach beendeter Zugabe wird nocb 10 Minuten bei Raumtemperatur nach- 
gerOhrt. Die dabei entstehende homogene Suspension wird zunSchst einer Grob- und 
dann einer Feinmahlung unterworfen, so dass eine Suspension erhalten wird, in der 
90% der Feststof^artikel eine Teilchengrofle unter 6 auiweisen. 

5 

Beispiel 6 

Zur Herstellung eines Suspensionskonzentrates werden 
577,1 g Thiacloprid 

327,5 g eines Gemisches aus Alkylaryl-sulfonat, Ethylhexanol und Alkanoleth- 
oxylat 

250,0 g Polyoxyethylen-sorbitol-oleat 
2,5 g Silikonolund 
5,0 g Butylhydroxytoluol 

10 

unter RUhren bei Raumtemperatur in ein Gemisch aus 

500,0 g 2-Ethyl-hexyl-alkoxylat der Formel (Ic-2) und 
837,9 g Sonnenblumenol 

gegeben. Nach beendeter Zugabe wird noch 10 Minuten bei Raumtemperatur nach- 
15 gerOhrt. Die dabei entstehende homogene Suspension wird zunSchst einer Grob- und 
dann einer Feinmahlung unterworfen, so dass eine Suspension erhalten wird, in der 
90% der Feststof^^artikel eine Teilchengrofle unter 6 iim aufweisen. 
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Beispiel 7 

Zur Herstellung eines Suspensionskonzentrates werden 

44,4 g Thiacloprid 
5,6 g B-Cyfluthrin 
49,7 g eines Gemisches aus Alkylaiylsulfonat, Ethylhexanol und Alkanoleth- 
oxylat 

44,0 g Polyoxyethylen-sorbitol-oleat 
0,4 g Silikonolimd 
0,8 g Butylhydroxytoluol 

5 

unter RUhren bei Raumtemperatur in ein Gemisch aus 

101,3 g 2-Ethyl-hexyl-alkoxylat der Fonnel (Ic-2) und 
193,8 g Sonnenblumenfil 

gegeben. Nach beendeter Zugabe wird noch 10 Minuten bei Raumtemperatur nach- 
10 geruhit. Die dabei entstehende homogene Suspension wird zun^chst einer Grob- und 
dann einer Feinmahlung unterworfen, so dass eine Suspension erhalten wird, in der 
90% der Feststofi^artikel eine TeiichengroDe unter 6 fim aufweisen. 

Beispiel 8 

15 

Zur Herstellung eines Suspensionskonzentrates werden 

121,0 g Thiacloprid 
15,2 g B^Cycluthrin 

78,6 g eines Gemisches aus Alkylarylsulfonat, Ethylhexanol und Alkanoleth- 
oxylat 

60,0 g Polyoxyethylen-sorbitol-oleat 



wo 03/000053 



-22- 



PCT/EP02/06323 



0,6 g Silikondlund 

1,2 g Butylhydroxytoluol 

unter RUhren bei Raumtemperatur in ein Gemisch aus 

120,0 g 2-Ethyl-hexyl-alkoxylatder Forme] (Ic-2)und 

203.4 g Sonnenblumenol 

5 gegeben. Nach beendeter Zugabe wird noch 10 Minuten bei Raumtemperatur nach- 
gertthrt. Die dabei entstehende homogene Suspension wird zunSchst einer Grob- und 
daim einer Feinmahlung unterworfen, so dass eine Suspension erhalten wird, in der 
90% der Feststofl^artikel eine TeilchengrSfle unter 6 fxra aufweisen. 

10 BeisDicI 9 

Zur Herstellung eines Suspensionskonzentrates werden 

138.5 g Thiacloprid, 

60,0 g Polyoxyethylen-sorbitol-oleat 

12,0 g Polystyrol-Acrylsaure-Copolymer 

48,0 g Polyoxyethylen-Fettsaureglycerid 

0,6 g Silikondlund 

1,2 g Butylhydroxytoluol 

15 unter Riihren bei Raumtemperatur in ein Gemisch aus 
120,0 g Alkanol-Alkoxylat der Formel 
R-0.(EO)3.(PO)6-H 



in welcher 
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10 



R fiir Alkyl mit 12 bis 14 Kohlenstoffatomen steht, 
EO flir -CH2-CH2-O steht, 

r 



— CH— CH — O — 
PO fur ' s*®*^^ 



CH3 



und 



die Zablen 3 und 6 Durchschnittswerte darstellen, und 
219,7 g RapsOl 



gegeben. Nach beendeter Zugabe wird noch 10 Minuten bei Raumtemperatur nach- 
geriihrt. Die dabei entstehende homogene Suspension wird zunSchst einer Grob- und 
dann einer Feinmahlung unterworfen, so dass eine Suspension erhalten wird, in der 
15 90% der Feststofi^artikel eine Teilchengrdfie unter 6 aufweisen. 
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Vcrwendttngsbcispiele 

Beispiel I 

S Stabflitatstest 

Zur Bestimmung der Stabilitat werden jeweils 100 g eines Suspensionskonzentrates 
der im Beispiel 2 beschriebenen Znsammensetzung iiber mehrere Wochen bei 

10 .io°c, 

Raumtempcratur, 
+ 30^C, 
+ 40T 
+ 54°C 

15 wechsebiden Temperaturen (6 Stunden bei -15^C, daim 6 Stunden bei +3G°C) 

gelagert. Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt. 
Tabelle la 

20 

Lagerungbei -10°C 





nach 




2 Wochen 


4 Wochen 


8 Wochen 


16 Wochen 


26 Wochen 


Scdimentvo- 

lumen in % *) 










99 


Bodensatz 










keiner 


Redispergier- 
barkeit 










gut 


KomgroDe ) 
in 










5,35 


Gehalt an 
Wirkstoffin% 










19,8 
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*) Sedimentvolumen = Volumen der Sediment-Phase im Veriiaitnis zum Ge- 
samtvolumen der Probe. 

**) Gemessen wurde die mittlere KomgrSfle, die 90% der Feststof^^^rtikel in der 
5 Olphase aufweisen. 

TabcUc lb 

Lagerung bei Raumtemperatur 

10 





nach 




2 Wochen 


4 Wochen 


8 Wochen 


16 Wochen 


26 Wochen 


Sedimentvo- 
lumen in % *) 






97 




89 


Bodensatz 






keiner 




keiner 


Redispergier- 
barkeit 






gut 




gut 


Komgr50e 
in 






5,31 




5,86 


Gehalt an 
WirkstQfrin% 






20,1 




19,6 



*) Sedimentvolumen = Volumen der Sediment-Phase im Verhaltnis 2iim Ge- 
samtvolumen der Probe. 

15 **) Gemessen wurde die mittlere Komgrdfle, die 90% der Feststofi^artikel in der 
Olphase aufweisen. 
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Tabelle Ic 



Lagerung bei +30°C 





nach 




2 Wochen 


4 Wochen 


8 Wochen 


16 Wochen 


26 Wochen 


Sedimentvo* 

lumen in % *) 






94 




84 


Bodensatz 






kciner 




keiner 


Redispergier- 
barkeit 






gut 




gut 


KomgrOBe 
in 






6,57 




5,74 


Gehalt an 
Wirkstoffm% 






20,0 




19,8 



*) Sedimentvolumen = Volumen der Sediment-Phase im Verhaltnis zum Ge- 
samtvolumen der Probe. 

**) Gemessen wurde die mittlere KomgroBe, die 90% der FeststofQ)artikel in der 
Olphase aufweisen. 
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TabeUeld 

Lagerung bei +40°C 





nach 




2 Wochen 


4 Wochen 


8 Wochen 


16 Wochen 


26 Wochen 


Sedimentvo- 
lumen in % *) 




93 


92 


87 


82 


Bodensatz 




keiner 


keiner 


keiner 


keiner 


Redispergier- 
barkeit 




gut 


gut 


gut 


gut 


KomgroBe 
in 




6,01 


6,29 


7.08 


6.4 


Gehalt an 
Wirkstoffin% 




20,2 


19,3 


20,1 


19,7 



5 

*) Sedimentvolumen = Volumen der Sediment-Phase im Verhaltnis zum Ge- 
samtvoliunen der Probe. 



10 



Gemessen wurde die mittlere KomgroBe, die 90% der Feststoffpartikel in der 
dlphase aufweisen. 
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Tabelle le 

Lagenmg bei +54°C 





nach 




2 Wochcn 


4 Wochen 


8 Wochen 


16 Wochen 


26 Wochen 


Sedimentvo* 
lumen in % *) 


96 


89 


83 






Bodensatz 


keiner 


keiner 


keiner 






Redispergier- 
barkeit 


gut 


gut 


gut 






Komgrofle 
in 




8,81 


6,61 






Gehalt an 
Wirkstofrin% 


20,1 


20,0 


20,1 







5 

*) Sedimentvolumen = Volumen der Sediment-Phase im Verhaitnis zum Ge- 
samtvolumen der Probe. 



10 



Gemessen wurde die mittlere KomgroJJe, die 90% der Feststoffpartikel in der 
dlphase aufweisen. 
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Tabelle If 

Lagerung bei wechselnden Temperaturen 





nach 




2 Wochen 


4 Wochen 


8 Wochen 


16 Wochen 


26 Wochen 


Sedimentvo- 
lumen in % *) 




98 


99 






Bodensatz 




keiner 


keiner 






Redispergier- 
barkcit 




gut 


gut 






KomgrSfle **) 
in )im 




5,62 


6.17 






Gehalt an 
Wirkstoffin% 




20,0 


19,8 







5 

*) Sedimentvolxunen = Volumen der Sediment-Phase im Verhaltnis zum Ge- 
samtvolximen der Probe. 



10 



Gemessen wurde die mittlere Komgr6Be, die 90% der Feststofl^^artikel in der 
Olphase auiweisen. 
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BeisDiein 
Penetrationstcst 

5 In diesem Test wurde die Penetration von WirkstofFen durch enzymatisch isolierte 
Kutikeln von Apfelbaumblattem gemessen. 

Venvendet wurden Blatter, die in voll entwickeltem Zustand von ApfelbS-umen der 
Sorte Golden Delicious abgeschnitten wurden. Die Isolienmg der Kutikeln erfolgte in 
10 der Weise, dass 

zunSchst auf der Unterseite mit FarbstofF markierte und ausgestanzte Blatt- 
scheiben mittels Vakuuminfiltration mit einer auf einen pH-Wert zwischen 3 
und 4 gepufferten Pectinasc-Losimg (0,2 bis 2 %ig) gefuUt wurden, 

15 

dam Natriumazid hinzugefUgt wurde und 

die so behandelten Blattscbeiben bis zur Aufldsung der urspninglichen Blatt- 
struktur und zur AblSsung der nicht zellularen Kutikula stehen gelassen wur- 
20 den. 

Danach wurden nut die von Spaltfiffiiungen und Haaren freien Kutikeln der Blatt- 
oberseiten weiter venvendet. Sie wurden mehrfach abwechselnd mit Wasser und 
einer PufFerlOsung vom pH-Wert 7 gewaschen. Die erhaltenen sauberen Kutikel 
25 wurden schliefliich auf Teflonplattchen aufgezogen und mit einem schwachen Luft- 
strahl gegiattet und getrocknet. 

Im nachsten Schritt wurden die so gewonnenen Kutikelmembranen fur Membran- 
Transport-Untersuchungen in Diffusionszellen (= Transportkammem) aus Edelstahl 
30 eingelegt. Dazu wurden die Kutikeln mit einer Pinzette mittig auf die mit Silikonfett 
bestrichenen Render der Diffusionszellen plaziert und mit einem ebenfalls gefetteten 



} 
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Ring verschlossen. Die Anordnung war so gewahlt worden, dass die morphologische 
Aufienseite der Kutikeln nach auBen, also zur Luft, gerichtet war, wahrend die 
ursprOngliche Innenseite dem Inneren der Dififusionszelle zugewandt war. Die 
Diffusionszellen waren mit Wasser bzw. mit einem Gemisch aus Wasser und 
5 Ldsungsmittel gefiillt 

Zur Bestinunung der Penetration wurden jeweils 9 fil einer Spritzbriihe der nach- 
stehend genannten Zusammensetzung auf die AuQenseite einer Kutikula appliziert. 

10 Spritzbriihe A 

0,2 g Thiacloprid 

0,4 g SonnenblumenOl 

0,4 g Formulierhilfsstoffe 

15 in 1 Liter Wasser. 

Spritzbriihe B 

0.2 g Thiacloprid 
20 0,5 g 2-Ethyl-hexyl-aikoxylat der Formel (Ic-2) 
0,3 g Formulierhilfsstoffe 
in 1 Liter Wasser. 

Spritzbriihe C 

25 

0,2 g Thiacloprid 

0,4 g Sonnenblumenol 

0,2 g 2-Ethyl-hexyI-alkoxylat der Formel (Ic-2) 

0,2 g Formulierhilfsstoffe 

30 in 1 Liter Wasser. 
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Spritzbilihe D 

0,2 g Thiacloprid 
0,3 g Formulierhilfsstoffe 
5 in 1 Liter Wasser, 

(hergestellt aus handelsiiblichem Suspensionskonzentrat durch Verdiinnen mit 
Wasser). 

10 In den Spritzbrtiben wurde j eweils CIP AC- Wasser verwendet. 

Nach dem Auftragen der Spritzbriihen liefl man jeweils das Wasser verdunsten, 
drehte dann jeweils die Kammem um und stellte sie in thermostatisierte Wannen, 
wobei sicb unter der AuBenseite der Kutikula jeweils eine gesattigte wSssrige Cal- 
15 ciumnitrat-4-hydrat-Lfisung befand. Die einsetzende Penetration fand daher bei einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 56 % und einer eingestellten Temperatur von 25°C 
statt. In regelmaBigen Abstanden wurden mit einer Spritze Proben entnommen und 
mittels HPLC auf den Gehalt an penetriertem Wirkstoffhin untersucht. 

20 Die Versuchsergebnisse gehen aus der folgenden Tabelle hervor. Bei den angege- 
benen Zahlen handelt es sich um Durchschnittswerte von 8 Messungen. 

TabeUe II 





Wirkstof!penetration in % nach 




5h 


lOh 


20h 


A 


1 


3 


4 


B 


10 


16 


20 


C 


6 


17 


40 


D 






1 



wo 03/000053 



-33- 



PCT/EP02/06323 



Patcntansprachc 

1 . Suspensionskonzentrate auf Olbasis^ bestehend aus 

mindestens einem bei Raumtemperatur festen agrochemischen Wirk- 
stoff, 

mindestens einem Penetrationsfbrderer, 
mindestens einem PflanzenOl, 

mindestens einem nicht-ionischen Tensid bzw. Dispergierhilfsmittel 
imd/oder mindestens einem anionischen Tensid bzw. 
Dispergierhilfsmittel und 

gegebenenfalls einem oder mehreren Zusatzstoffen aus den Gruppen 
der £mulgiermittel» der schaumhenmienden Mittel, der Konser- 
vienmgsmittel, der Antioxydantien, der Farbstoffe und/oder der iner- 
ten Ftillmaterialien. 

2. Suspensionskonzentrate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
agrocheraischer WirkstofF ein Fungizid, Bakterizid, Insektizid, Akarizid, Ne- 
matizid, Moluskizid, Herbizid, Pflanzenwuchsregulator, Pflanzennahrstoff 
und/oder ein Repellent enthalten ist. 

3. Suspensionskonzentrate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
agrochemischer WirkstofF Thiacloprid enthalten ist. 

4. Suspensionskonzentrate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
agrochemische Wirkstoffe Thiacloprid und 6-Cyfluthrin enthalten sind. 
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5 



10 



15 



6. 

20 



Suspensionskonzentrate gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 



in welcher 

R fllr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 4 bis 20 Kohlenstoffato- v 
men steht, 

AO fiir einen Ethylenoxid-Rest, einen Propylenoxid-Rest, einen Butylen- 
oxid-Rest oder fiir Gemische aus Ethylenoxid- und Propylenoxid- 
Resten oder Butylenoxid-Resten steht und 

m fiir Zahlen von 2 bis 30 steht, 

enthalten ist. 

Suspensionskonzentrate gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Penetrationsf5rderer 2-Ethyl-hexylalkoxylat der Formel 



Penetrationsforderer mindestens ein Alkanol-alkoxylat der Formel 



R-0-(-AO)^H 




ac-2) 



in welcher 



EO fiir -CH2-CH2-O- seht. 



— CH— CH — O— 



PO 



fiir 



steht und 



CK 



'3 
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die Zahlen 5 und 3 Durchschnittswerte darstellen, 



enthalten ist. 



5 7. Suspensionskonzentrate gemaO Anspruch 1» dadurch gekennzeichnet, dass als 
Pflanzenol Soimenblumendl, Rapsol, Olivenol, Rizinusol, Rubol, Maiskemdl, 
Baiunwollsaatdl und/oder Sojabohnendl enthalten ist. 



8. Suspensionskonzentrate gemifi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
10 Gehalt 

an agrochemischen Wirkstoffen zwischen 5 und 30 Gew.-%, 
an Penetrationsforderer zwischen 5 und 55 Gew.-%, 
an Pflanzenol zwischen 15 und 55 Gew.-%, 
15 - an Tensiden bzw, Dispergierhilfsmitteln zwischen 2,5 und 30 Gew.-% 

und 

an Zusatzstoffen zwischen 0 und 25 Gew.-% 



liegt. 

20 

9. Verfahren zur Herstellung von Suspensionskonzentraten gemSB Anspruch 1, 
dadim:h gekennzeichnet, dass man 

mindestens einen bei Raumtemperatur festen agrochemischen Wirk- 
25 stoff, 



mindestens einen Penetrationsforderer, 



mindestens ein Pflanzendl, 
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mindestens ein nicht-ionisches Tensid bzw. Dispergierhilfsmittel 
und/oder mindestens ein anionisches Tensid bzw. Dispergierhilfs- 
mittel und 

5 - gegebenenfalls einen oder mehrere Zusatzstoffe aus den Gruppen der 

Emulgiermittel, der schaumhemmenden Mittel, der Konservierungs- 
mittel, der Antioxydantien, der Farbstoffe und/oder der incrten FiXll^^.. 
materialien 

10 miteinander vermischt und die entstehende Suspension gegebenenfalls an- 

schliei3end mahlt. 



15 



10. 



Verwendung von Suspensionskonzentraten gemSJ} Anspruch 1 zur Applika- 
tion der enthaltenen agrochcmischen Wirkstoffe auf Pflanzen imd/oder deren 
Lebensraum. 
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